Elektrické jevy na membranach 10

Polopropustna (semipermeabilni) membrana (napf. bunécna); frita, di- % Je Je® Je " 7759 " ge!

afragma propousti ionty = vznika el. napéti SRTSE °,'. '...-_.°.

@ rlzné koncentrace iontd na obou stranéach 3o see ™ &8 o'

@ rlzna propustnost/difuzivita pro rdizné ionty ¥ on Jo0 0 .'.' ..:

@ rlizny mechanismus: ,x"“ = ,je tmérny” “0o® 0m® <00 So%
— iontoveé selektivni kanaly 2 e . 2.0 .'.
— poéry (propustnost o difuzivita) . % " el :,. °.°‘.
— sorpce+difuze (v polymeru - palivové ¢lanky) AP IAI A N P

Zajima nas rovnovaha a membranovy potencial a koncentrace v rovnovaze:

@ prochézi jen 1 ion - nulovy difuzni tok (rovnovdha okamzité)

@ nékteré ionty prochazeji, jiné ne — Donnanova rovnovaha

Membranovy potencidl ve stacionarnim stavu v pribéhu difuze (nevratny déj):
@ tenkd membrana (napf. bunéénd): (bio)membrénovy potencial (Goldmaniv)
@ tlustd membrana ¢i kapalinové rozhrani: kapalinovy (difuzni) potencial

Jiny déj je osmoza, kde membrana propousti rozpoustédlo a vznika rozdil tlaku.
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Rozcvicka: prochazi jeden ion
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@ © HCIl o rdzné konc. na obou strandch membrany (sklo, Nafion, ...) Ty e e . .'-..' °
® e Q ® e @ .. ®
@ membrana propousti jen kationty H °.° 2ol geged

° i o o o ® ‘e

. v s . s Vv Vo v . e 2 ®

Kationty se snazi difundovat do mista nizsi koncentrace. Protoze anionty . . 2 0.0 o e
nemohou, vznikne membranovy potencial. .o e ! o -.'_".
71 O /7 . Vs LJ ® ® ® e

V rovnovaze je rozdil chemickych potencialu vyrovnan elektrickym poten- “_ 00 ¢ :

. 4 LV v /s » “° ° 0" o

cialem A¢, téz se znacCi E, & A 9620

o. ‘e ole 0% °

vpravo vlevo O e ‘e, O

HH+ - uH+ + ZFA¢ — O a ® ® s ® :
® S
vVpravo vVpravo vilevo vDravo
RT Q. RT C . C < cVP
A = ¢vpravo . ¢v|evo ———In H ~ — n H
ZF  qvlevo ZF  Vlevo A = ¢VPravo _ gvlevo
H+ H+

Elektrochemicky potencial zahrnuje jednotne chem. a el. potencial:

fi=uHi+ ziFp (z;je vCetne znaménka)

V rovnovaze stejné elektrochemické potencidly iontd (zde H*) vpravo a vlevo.

Pozn.: Makroskopické koncentrace HT (HCI) se neméni (elektroneutralita!), zméni se jen koncent-
race v ramci povrchovych (dvoj)vrstev.



Donnanovy rovnovahy

vlevo : vpravo
NaX : NaCl | anion X~ neprochazi membranou
NaCl

Spoctu rozdil elektrochemickych potenciall:

Cvpravo
~VPravo _ ~vlevo _ RTIn Nat + FA® rovnovahaO
Nat Nat CWev
Nat
Cvpravo
~Vpravo  ~ylevo __ Cl— _ rovnovaha
Her- He-— = RTIn Vievo Fag =0
Cl-
Rovnice seCtu =
vlevo ~vlevo vpravo vpravo
CNa*t Cc- T Cnat S

Obecné pro sul Ky4Ay,

(Cvlevo)v@(cvlevo)ve _( vpravo)ve( vpravo) =)
@
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Donnanovy rovnovahy - membranova hydrolyza
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V levém oddéleni je n = 0.01 mol p-toluensulfonatu sodného (NaTsO) v VVIevo = 100 mL vody,
v pravém je Cistd voda (VVPravo =1 ). Membrdna nepropousti TsO~. Jaké pH je v obou oddélenich
Vv rovnovaze pri 25°C?

bilance zacCatek rovnovaha
[mol] | vlevo vpravo | vievo vpravo
1sO™ n n
Nat n n—x X
OH™ ~0 X
H+ X ~ 0
CvlevvaIevo — VpraVOCVpraVO
Nat ~OH~™ Nat OH—
n—x Kw X X

yVvlevo x/\/Vlevo \/VPravo = /vpravo

Numerické feseni (v mol, dm~3; Ize zpfesnit iteracemi)

pHvlevo = 4.3, pHVPravo — g 7

vpravo

C
Ap =BT |n Na®

vievo
C
Na*t

_ RT | X/varavo

= 0.256V

x = 3 Ku(n—x)(vvPravo)2 *I" 3/1x 1014 x 0.01 mol = 4.64x 10~5 mol
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Difuze iontu tlustou membranou, fritou, kapalinovym rozhranim aj. 110
Nevratny dej, obecné slozité (parc. dif.), zde zjednodusime na:

@ roztok stejné soli 1:1 na obou strandch membrany, cV/evo g cvPravo

@ membréana je tlusta: (tloust'’ka membrany) > (Debyeova délka) = gradcg = grad ce = const

plyne z Poissonovy rovnice d2¢/dX2 = — E:iZ[FC[/EZ d2¢/dX2 na dlouhém intervalu je malé =
Cpg —Co ~ 0 (lleplatll pro VIIC dlUlICI iOIItCI) —&
/
t kk t ||to _/ —_ —D — — ¢
(3] ® |X (37 RT (37) |X
t k ||. ||to j — —D — -+ ¢
OK anio u. C C
e e |X o RT o |X

|
V ustaleném stavu j/F=),;zJi=Je—Je =0,Ce =Co =Cc =

dc F do¢ .
(Dg —Dg)— =(Deg + Dg)—Cc—, separace promennych ¢, ¢:
dx RT dx
De - DEB Cvpravo F RT Cvpravo D:I:

n = A Ap =(teg—t In ty =
Do + Dg cvlevo RT ¢ ¢ =(te —to) F cvlevo + Do + Dg




Difuze soli (paru iontu) tlustou membranou, fritou aj.

6/19
ulo

Napf.: ztrata napéti u ¢lanku s prevodem na prulincité prepazce (kapalinovy = difuzni potencial)

e Ag | AgCl | HCI(cV'€V0) ; HCI(cVP'av0) | AgCI | Ag ®

Pro suUl KA a tg = tg je A¢ = 0. Proto je v solnych mustcich roztok s tg ~ tg (napr. KCl: tg = 0.49,

te =0.51)

v s . o Zo plo® .
Zobecneni pro jednu sul Ky, A, :

te t@ RT Cvpravo
AP = — In
|Ze| Zo F CVleVO

Nepresné ,odvozeni* pro uni-univalentni sul:
Prote¢e 1 mol ndboju (1F) — = (te aniontl «) + (tg kationtl —):

cVpravo

+tg aniontd (cV'ev0) 1 —tg aniontd (cVPravo)

—tg kationtl (cV'€V0) :: +tg kationtl (cVPravo)

\épravo C;/apravo , RTl
AG = —tgRT In VIevo + teRT In Vievo =—ZFA¢p = AP =(te —tg) = N

o ®

Ale AG # prace pro ireverzibilni proces - selze pro tenkou membranu

Cvlevo
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Kuchynsky pokus 110

@ vievo: kohoutkova voda

@ vpravo: roztok NaCl

@ prevod: filtra¢ni papir (ubrousek)
@ clektrody: tuha (inertni)

@ *®(Nat)=0.00501Sm2mol~1
@ ) *(CI7)=0.00763Sm? mol~1
@ CI~ difunduje rychleji nez Nat

@ = vlevo je prebytek zdpornych Cl—
@ = vpravo zlstane prebytek kladnych Na*t

Dulezité je mit inertni elektrody, aby nedochazelo k reakcim. Napr pfi pouziti médi jsem naméfil
asi —140 mV, pravdepodobné diky oxidaci

Cul+3C— —» culclz=+2e™



Difuze vice iontu tenkou membranou
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Napr. bunecna (tloustka d = 4 nm, & = 4, tu a tam poér). Pak A > d (v materialu membrany) =

elektrické pole je homogenni (¢ je linearni funkci vzdalenosti).
protoZe ,v tenké membrané se ¢(x) nestadi zakfivit podle d2¢/dx2“

Po vypoctech (pouze pro univalentni ionty) vyjde tzv. Goldmanova rovnice

RT Zkatlonty Pl Zanionty

vIevo
F Zkatlontyp ¢ + 2anionty Pi€;

vpravo P,Cvlevo
l [l

Ap =

c/pravo

kde P; jsou propustnosti iontu.
Extracellular Fluid

Protein channel Carbohydrate
(transport protein) Hydrophilic heads O u t
Globular protein Glycoprotein .
[ ¥
"l I ] - o
.. i . ) Ly
1‘ .'l' '

sl .
1& nﬁm nnnﬂ\l-‘m nm
(

1
) | W\\“ H )“ ﬂﬂﬂ“ﬂ[]m]\ Phospholipid bilayer
Lk W) BUUU 2 *{fJ ?‘. (\{ l{' '\K[Fll! ”“[“1 X
’ / { Phosphalipid

’.‘ in

Peripherial protein Filamentsoff Alpha-Helix protein ©._pydrgphobic tails Q
cytoskeleton {Integral protein)

molecule

Cholesterol Integral protein

{Glabular pratein) Surface protein

Glyeolipid

Cytoplasm credit: Wikipedia
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Porovnani tenké a tlusté membrany

1:1 elektrolyt
cvpravo . ~vlevo — 10

@ potencidl se ustavi rychle
@ nevratné déje

— tenka membrana (L < )
ridicim dejem je elektrické pole
(urcuje lokalni koncentraci)

AO/mV

— tlusta membrana (L > A)
ridicim déjem je difuze
(elektrické sily jsou odstinény)

Pro tg = 1 (prochazeji jen kationty) obé rovnice prejdou na
RT CVpFaVO

A = _; n cvlevo

Pro tg = % je Agp = 0 (symetrie kationty:anionty)




, 10/19
Osmoza 110

Membrana propousti rozpoustedlo (prip. i malé molekuly). Vysledkem snahy rozpoustédla prejit do
mista s nizsim chemickym potencialem je osmoticky tlak

zacatek rovnovaha

f I s

h

e rozpusténec /
(©Hans Hillewaert

polopropustna membrana  (modified)

o I id. ° °
uS(pa) = H1e(pB, X18) =° M7(pB) + RT Inx18 = u7(pB) + RTIn(1 —X2B)

o
N
]
O
-
[Fal4
&
¢
o
O
>
oy
[ ]
@

ui(pa) = u1(pa, 1)

1 = rozpoustédlo

n2
n

Vim=const, x2<L1
TS TR s (pa) + Vam(ps — pA) —RTx2p = VimIT=RT

I

J. H. van "t Hoff, H. N. Morse

= Tl = _p2-RT ="ZRT =cRT . e
n», C2 jsou VvC. prip. disociace

_ nV]_m




11/19

Osmoza 110
Osmoticky tlak je koligativni vlastnost - zavisi na poctu Castic

Osmolarita = ldtkové mnozstvi Castic (neprochazejicich membranou) v jednotce objemu
Osmolalita = latkové mnozstvi castic (neproch. memb.) na jednotkovou hmotnost rozpoustedla

Priklad. Jaka je osmolalita roztoku 0.15 mol NaCl v 1 kg vody?

To je 0.3 mol iontd v 1 kg vody, osmolalita = 0.3 osmol kg—1
Priblizné p = 1 kgdm—3 = osmolarita = 0.3 osmoldm—3
»postaru nebo v biologii“ 0.15 M ® NaCl = 0.3 Osm ® NaCl

Osmoticky tlak presneéji
Pro nenabité rozpusténce a nabité koloidni ¢astice v iontovém roztoku, ktery prochazi membranou:
M=cRT(1+Bcy + Ccs+...)

B = druhy osmoticky viridlovy koeficient — interakce dvojic rozpusténcu
pro koloidni ¢astice urcen hlavné vyloucenym objemem (pak B > 0)

C = treti osmoticky virialovy koeficient (interakce trojic castic)

Pro iontovy roztok, ionty neprochazi membranou (c2 = Cionty, Ic = iontova sila, A = konstanta

Debyeova-Hlickelova zdkona): o C%/Z

/
M= czRT[l — %AI?/Z/Cz + const x ¢ + const’ x Cg/z + ... ]




credlt W/k/pedla
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Osmoza 110
@ extra/intraceluladrni prostor je izotonicky Hypertonic Isotonic Hypotonic
@ ultrafiltrat (primarni moc¢) vznikd reverzni osmo-

zou (ultrafiltraci) krve v glomerulech - neprocha-

zeji makromolekularni latky; osmoticky tlak 30-

60 mm Hg (podle zdroje) > diastolicky tlak
I X
@ odsolovani mofské vody reverzni osmézou

@ stanoveni molarni hmotnosti

@ nasavani vody rostlinami (javor)

Priklad. Vypoctete minimalni tlak potrebny k odsoleni morské vody za teploty 300K reverzni
osmézou a minimalni energii potiebnou k vyrobé 1 m3 sladké vody. Koncentrace iontll v morské

odé je 1.12 moldm™ ,
voae) (W 8'Z '4eq 87
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Priklad
Osmoticky tlak roztoku enzymu ve vode (25 °C) je
C
~ 1 2 3 4 5 6
gdm—3
T
5a 25 54 83 118 152 191
a

Vypoctete molarni hmotnost molekuly enzymu.

Regeni. Po dosazeni ¢ = cw/M do TT = ¢c2RT(1 + Bca)
dostaneme:

I1/c,/(Pa dm3 g™)

IT RT RTB
— = + C
Cw M M2 W

RT
Z grafu: m =24Pag-ldm3=24Pakg~1m3

8.314Pam3>mol~ 1K1 x 298K
M =
24Pakg—1m3

=103kgmol~1 =103kDa



Van 't Hoffuv faktor 13{%)9

Rovnice TT = c2RT se nekdy zapisuje ve tvaru
IT=IicoRT

kde ¢ je koncentrace pUvodni latky a i je van 't Hoffuv faktor, tj. prdmérny pocet molekul, na
ktery se latka rozpadne (a které neprochazeji membranou), napr.

((glukosa) = 1
i((NaCl) = 2
((CH3COOH) = 1+ a

(pokud ani jeden ion neprochazi membranou).



Raoultuv + Daltonuv zakon

Pi=pyi=XiP5, P=P Ppi= XpS
[ [

l
Aplikujeme na:
latka 1 = rozpoustédlo
latka 2 = rozpusteéna netékava latka (x2 =~ 0 Cili np € nq)
pokud v ® disociuje, vztahuji se n> a x> k disociované forme!
p1=X1p3 = p37 —X2p3
neboli
n?2 na<ny n?2 n?

AD = —X S — _pS ~ —_pnS_= —_pS —_ SmM
? 2P p1n1+n2 plnl plml/Ml e

Tlak nasycenych par za [T] se nad roztokem snizi
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latka 1 = rozpoustédlo
latka 2 = rozpusténa netékava latka (vC. pripadné disociace)

Zvyseni teploty varu roztoku o AT kompenzuje Ap. Clausius—-Clapeyron:

1Ap  AyypHm

p AT~ RT2
=
Ap RT\%arl
AT =~ — — = Kgmp>
P7 Av;’/le m
kde
2
RTyariM1  epulioskopicka

KE

B AyypH1,m ~ konstanta

Teplota varu roztoku je vyssi nez Cistého
rozpoustedla za stejného tlaku

Priklad. Pri jaké teploté vrfe za normalniho tlaku polévka s 1hm.% NaCl? Kgyoda

0.513Kkgmol~1.
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alternativni odvozeni:
nasledujici slajd

Nebo AT = Kgim>
m> = molalita pUv. latky
{ = van 't HoffUv faktor

Jo8T°00T
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Latka se (alespon omezene) rozpousti v rozpoustedle, ale v pevné fazi netvori s rozpoustédlem
tuhy roztok = pokles teploty tani.

Odvozeni: (i pro ebulioskopii): 1 = rozpoustedlo, 2 = rozpusténa latka
x1=1, T=Tep: M (Tean) = M7 (Teand) ’;2 = ’171
1~
X1 <1, T=Tegni+ AT : g5 (Teani + AT) = iy (Teani+ AT, x1)

H3S(Teani+ AT) = p3'(Teani+ AT) + RT Inxy

ol
o . U
S(Ttanl)‘|‘AT( . ) = ,Ull(Ttém’)‘FAT(a—#)+RT|n(1—X2)

aT
ol L) °
a3 — —DeaniH —AtaniH1
AT ulaTul = AT(—AtaniSm) = AT aT”' M= A7 1

=—RTINn(1—Xx2)~RTx2 *xRTM1m>

2
AT = —Kxm> Ky = RTtamM1 kryoskopické nebo Kf = n_elg:éoc
o AtsniH1m  konstanta AT = Ksim?

Priklad. Kdy zacne mrznout pivo? Kk voda = 1.85Kkg mol—1. 3. G T—



Osmometrie tlaku nasycenych par

@ z kapky cistého rozpoustédla se kapalina vypafuje

@ roztok mé mensi tlak nasycenych par,
proto na ném pary kondenzuji

@ = rozpoustédlo se ochladi, roztok ohieje

@ rozdil teplot o< koncentrace (koligativni vlastnost)

IR, i) of ' = | M & = o "
' } | WY B <0 e :
R . AT 7 0Nl 0 )
= J ,’ x ¥ (2 7 l"
. 1 C A 3 | N I
= I .
y = o) | i @
- | =k | 1 V
|
|
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INJECTION

I'I"_"I;7_ PIPES

THERMISTORS 1
i

h

J —-—— CHAMBER
e SOLVENT
@ VAPOR
SOLVENT
LIQUID

"\

D.C. BRIDGE

credit: http://www.uicinc.com/model-833/

Vapor pressure osmometry
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Koligativni vlastnosti - shrnuti

ulo
Odezva zavisi jen na poctu molekul (mold) rozpusténych latek
Py . . mpy
@ zvyseni bodu varu (ebulioskopie), AT = Kem> = Kg /
miM> \
o L, . my
@ snizeni bodu tani (kryoskopie), AT = —Kxm> = —Kk
miM>
napt. kafr (camphor): K = 40Kkgmol™1, ti3n =176 °C
. mp?
@ osmoticky tlak, TT = coRT = ——RT
VM-
m o O
@ tlak plynu, p=nRT/V =cRT = WRT (jen plyny Ci tekavé latky) (+)-camphor
2

Pouziti: stanoveni molarnich hmotnosti

v . : . osmometrie tlaku membranova
Presnost: |ebulioskopie| < |kryoskopie| < <

nasycenych par osmometrie




